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(54) Titre: PROCEDE POUR PRODUIRE UNE SURFACE ULTRAPHOBE PAR SABLAGE TING 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing an ultraphobic surface on metal, glass, ceramics, or plastic or on a composite 
which is comprised of metal and plastic and which is used as supporting material. The invention also relates to the surface 
obtained by using said method, and to the use of the surface. According to the method, the surface of the supporting material is 
roughened using a fluid jet containing solid blasting abrasives, is optionally coated with a bonding agent layer, and is 
subsequently provided with a hydrophobic coating. 

(57) Abrege 

Uinvention concerne un procede pour produire une surface ultraphobe sur du metal, du verre, de la ceramique ou une matiere 
plastique, ou sur un materiau composite metal-matiere plastique servant de substrat. Elle concerne egalement la surface ainsi 
obtenue et son utilisation. Ce procede consiste a rendre la surface du substrat rugueuse avec un jet de fluide contenant des 
agents de sablage solides, a revetir eventuellement ladite surface avec une couche d'agent adhesif puis a appliquer un revetement 
hydrophobe. 
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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG FINER ULTRAPHOBEN OB ER FLA CHE DURCH SANDSTRAHLEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing an ultraphobic surface on metal, glass, ceramics, or plastic or on a composite which 
is comprised of metal and plastic and which is used as supporting material. The invention also relates to the surface obtained by using 
said method, and to the use of the surface. According to the method, the surface of the supporting material is roughened using a fluid 
jet containing solid blasting abrasives, is optionally coated with a bonding agent layer, and is subsequently provided with a hydrophobic 
coating. 



(57) Zusammenfassung 

Es wind ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberfiachen auf Metall. Glas, Keramik oder Kunststoff oder einem 
Verbund aus Metall und Kunststoff als Tragermaterial sowie die danach erhaltene Oberflache und ihre Verwendung beschrieben. Bei 
dem Verfahren wird die Oberflache des Tragcrmate rials mit einem feste Strahlmittel enthallenden Fluidstrah! aufgerauht, gegebenenfalls 
mit einer Haftveimittlerschicht beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben Oberzug versehen. 
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Verfahren zur Herstellung eincr ultrnphobcn Oberflachc durch Sandstrahlen 

Die vorlicgendc Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben 
Oberilache auf MetalJ, Glas ; Keramik oder Kunststoff oder einem Verbund aus 
Metal] und Kunststoft" als Tragermaterial sowie die danach erhaltene Oberflache und 
ihre Verwendung beschricben. Bei dem Verfahren wird die Obcrflachc des Tracer- 
materials mit einem feste Strahlmittel enlhaltenden Fluidstrahl aufgerauht. eegebe- 
nenfalls mit eincr Haftvermittlerschicht beschichtet und anschlieflend mit einem 
hydrophoben Uberzug verschen. 

Ultraphobe Oberflachcn zeichnen sich dadurch aus. dass der Kontaktwinkel eines 
Tropfens einer Fliissigkeit, in der Regel Wasser, der auf der Obcrflache liegt. dcut- 
iich mchr als 90° betragt und dass der Abrollwinkel 10° nicht uberschreitet. 
Ultraphobe Oberflachcn mit einem Randwinkel > 150° und dem o.g. Abrollwinkel 
haben einen sehr hohen technischen Nutzen, weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit 
Ol nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an dicsen Oberflachcn nur sehr schlecht an- 
hafien und diese Oberflachen seibslreinigend sind. Unter Selbstreinigung wird hier 
die Fahigkeit der Oberflache verstanden, der Oberilache anhaftende Schmutz- oder 
Staubpartikel leicht an Flussigkeiten abzugeben. die die Obcrflache uberstrttmen. 

Es hat deshalb nicht an Vcrsuchen gefehlt, solche ultraphoben Oberflachen zur Ver- 
ftgung zu stellen. So wird in der EP 476 510 Al ein Verfahren zur Herstellung einer 
ultraphoben Oberflache offenbart, bci dem ein Metal lox id film auf eine Glasflache 
aufgebracht und dann unter Verwendung eines Ar-Plasmas geatzt wird. Die mil 
diesem Verfahren hergestelltcn Oberflachen haben jedoch den NachteiL dass der 
Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Obcrflache liegt, weniger als 1 50° betragt. 

Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra- 
phoben Oberflachen gelehrt bei denen Zinkoxid Mikronadein mit einem Bindemittel 
auf cine Oberilache gebracht werden und anschlieflend auf unterschiedliche Art (z.B. 
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durch Plasmabehandlung) teilweise freigclcgt werden. Die so strukturierte Ober- 
flache wird anschlieBend miteincm wasserabweisenden Mitlel beschiehiet. Auf diese 
Weise sirukturierle Oberflachen weisen jedoch ebenfalls nur Kontakiwinkel urn bis 
150° auf. 

Es slellt sich dcshalb die Aufgabe, uhraphobe Oberflachen und ein Verfahren zu 
ihrcr Werstellung zur Verfugung zu stellen, die einen Kontaktwinkel > 150°. sowic 
bevorzugt einen Abrollwiakel < 10° aufweisen. 

Als Abrollwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grundsatzlich planaren aber 
strukturienen Oberflache gegen die Horizontale verstanden. bei dem cin stehender 
Wassertropfcn des Volumens )0nl aufgrund der Schwcrkraft bewegt wird, wenn die 
Oberflache gencigt wird. 

Die Aufgabc wird erflndungsgemaB durch die Bereitstcllung eines Verfahrens, das 
Gegenstand der Erfmdung is(, zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf 
MetalL Glas, Keramik oder Kunststoff oder cincm Verbund aus Metall und 
Kunststoff als Tragermaterial gelost, dadurch gekennzeichnct, dass die Oberflache 
des Tragermaterials mil cinem feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrah] intensiv 
fiber einen langeren Zeitraum aufgerauht wird, wobei das Strahlmittel eine 
KorngroBe < 200 u.m aufweist, gcgebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht 
beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben, insbesonderc einem oleo- 
phoben Ubcrzug versehen wird. 

Als Substrat im Sinne der Erfmdung ist jedcr Kunststoff, jedes Metall, sowie ein 
Verbund aus MetalJ und Kunststoff einsetzbar. Weitcrc einsetzbare Substrate 
(Tragermaterial) sind Keramik oder mit einem Keramikuberzug versehene beliebige 
Materialien, steinartige Oberflachen, sowie Glas. Das Substrat kann eine beliebige 
Form aufweisen. 
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Der Fluidstrahl kann durch beliebige Flussigkeiten. insbesondere Wasser odcr 
beliebige Gase. insbesondere Luft gcbildct wcrden. 

10 

Als fcstcs Strablmillel kann jede dcm Fachmann gelaufige kornige Substanz mil 
hoher Harte als Zusatz zum Fluidstrahl eingesctzt wcrden. Vorzugsweise hat das 
Strahlmittel jcdoch eine mittlcrc KorngroBe < 130 um. 

15 

Die KorngroBe dcs Strahlmittels betragt bevorzugt mindestens 2 urn. besondcrs 
bevorzugt mindestens 5 um, ganz besonders bevorzugt mindestens 20 urn. 

20 

Die mil dem Sandstrahlen erzeuglen Strukluren in der Oberflache des 
Tragermaterials weisen Unebenheiten in der GroBenordnung von 2 urn bis 500um, 
insbesondere von 5 um bis 200 urn auf. 

25 

Uberraschenderweise wird der EfTekt der ultraphoben Eigenschaften der behandelten 
Oberflachen durch den tcilweisen Einbau des Strahlmittels in die Oberflache des 
30 Tragcrmaterial mit hedingt. 



Ebenfalls bevorzugt ist das Strahlmittel ein Metalloxidpulver, insbesondere Korund, 
ganz besonders bevorzugt ein rohes, d.h. unbenutztes Korund mit scharfkantigen 
Partikeln. 

Das Substrat wird vorzugsweise mit eincm Strahlgerat, das einen Fluidstrahl erzeugt 
und in dem Fluig und Strahlmittel gemischt werden gleichmaBig durch raster- 
formiges Fuhren einer Strahlduse ilber die Substraloberflache aufgerauht. 

Vorzugsweise betragt der Strahldruck 3 bis 7 bar und der Abstand der Strahldiise von 
der Substratobcrflache I bis 3 cm bei cinem DOsendurchmesser von z.B. 1 bis 2 mm. 
Die Behandlungsdauer betragt dabei insbesondere etwa 0J bis 10 min fur eine 
Flache von 1 cm 2 . 



55 



WO 00/38845 



-4- 



PCT/EP99/I0112 



Nach dcm Sandslrahlen werden die so crhaltenen Oberflachen mit einem hydro- 
phoben odcr insbcsondcrc oleophoben Uberzug verschen. 

IZin hydrophobes Materia! im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebencn nicht strukturierten Oberflache cinen Randwinke! bezogen auf Wasser von 
15 grower als 90° zeigt. 

Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
20 ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randvvinkel bezogen auf langkettige n- 

Alkane. wie n-Decan von grofler als 90° zeigt. 

Bevorzugt weist die ultraphobc Oberflache eine Beschichtung mit einem hydro- 

25 

phoben PhobierungshilfsstoiT, insbesondere einer anionischen, kationischen, ampho- 
leren Oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung auf. Geeignet sind mono- 
mere oder polymerc Vcrbindungen mit einer runktioncllen Gruppe, die eine Haft- 
30 vermittlung zum Substrat herstellt und cinen hydrophoben Rest autweist. Als hydro- 

phobe Reste kommcn Alkylreste, fluorierte Alkylreste oder Siloxangruppcn in Frage. 

Als Phobierungshiifsmittel sind grenzflachenaktive Verbindungcn mit beliebiger 
Molmasse anzusehen. Bei diescn Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Ver- 
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis "Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
40 Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Mollis, Royal Socity of 

Chemistry, Cambridge, 1995 aufgefuhrt werden. 

45 Als anionische Phobierungshiifsmittel sind bcispielsweise zu nennen: A lkyl sulfate, 

Ethersulfate. Ethercarboxylate, Phosphatesler, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, 
Parafflnsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isothionate. Taurate und Lingni- 
nischc Verbindungen. 
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Als kationischc Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise quartcrnare Alkylammo- 
niumverbindungen und Imidazole zu nennen 

10 

Amphotere Phobierungshilfsmittel sine! zum Beispiel Betaine. Glycinate. Propionate 
und Imidazole. 

15 Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise: Alkoxylate. Alkyloamide. 

Ester, Aminoxide und Alkypolyglykoside. Weiterhin kommcn in Frage: Um- 
setzungsproduktc von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbindungen. wie z. B. Fett- 

2Q alkoholen, Fettaminem Fettsauren, Phenolcn, Alkylphenolen. Arylalkylphenolem wie 

Styrol-Phcnol-Kondensate. Carbonsaureamiden und Harzsauren. 

Bei den monomolekularen Phobierungshilfsmittel sind solche bevorzugt bci denen 1 

25 

bis 1 00 %, besonders bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratomc 
substituiert sind. Beispielhaft seien perfluoriertcs Alkylsulfat. perfluorierte Alkyl- 
sulfonatc, perfluorierte Alkylphosphonate, perfluorierte Alkyiphosphinatc und per- 
30 fluorierte Carbonsaurcn genannt. 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Bc- 
schichtung oder als polymeres hydrophobes Material fur die Oberfiache Ver- 

35 

bindungen mit einer Molmasse M w >500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 
und besonders bevorzugt 1 500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungs- 
hilfsmittel konnen nichtionische, anionischc, kationische oder amphotere Ver- 
4° bindungen sein. Die polymeren Phobierungshilfsmittel konnen Grupcn enthalten, die 

eine Haftvermittlung zum Substrat bewirken und/oder Gruppen enthalten. die 
selbstvernetzend sind oder mit einem extcrncn Hartner vemetzt werden konnen. 
Ferner ktinnen diese polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und Copolymerisate. 

45 

Pfropf- und Pfropfcopoiymerisate sowie statistischc Copolymere sein. 
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Die polymcren Phobierungshilfsmittel enthalten vorzugsweise Alkylgruppen. 

R R 

pcrfluoricrte Alkylgruppen oder Siloxangruppcn. (z.B. — Si-O— 1\ — fcinheilen 

k I 

mil R = C,-C.,-Alky], vorzugsweise Methyl). 

15 Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solchc vom Typ AB-, 

BAB- und ABC-BIockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A- 
Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hy- 
drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel. insbe- 
sondcre Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mil Formaldchyd 
25 und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus Formaidehyd, Naphthalinsulfonsauren 

und/oder Benzol sulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls substi- 
tuicrtcm Phenol mit Formaldchyd und Natriumbisulfit. 



30 



35 



Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von 
Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Gberfuhrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsaure und Phthalsaure oder Bemsteins3ure erhaltlich sind. 



In einer anderen bevorzugten Ausfuhrung ist das Phobierungshilfsmittel aus der 
40 Gruppe der Sulfobernsteinsaureester sowic A Iky I benzol sulfonate. Weiterhin bevor- 

zugt sind sulfatierte, alkoxylicrte Fettsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte 
Fcttsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, ganz 
^ besonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten verschene C 6 -C 32 -Fellsaure- 

alkohole. die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, vcrstanden. 
Die sujfaticrten alkokylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als Salz, insbe- 
sondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz vor. 
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Hydrophobe Monomere. die zur Herstellung der polymeren Phobierungshilfsmittcl 
eingesetzt werdcn. sind Verbindungcn dcr Forniel 




wobei x eine natiirlichc Zahl von 6 bis 12 und 

R' Wasserstoff oder Methyl ist. Stearylmethacrylat oder Behenylmelhacrylat. 

Monomere. die zur Einfiihrung der Haftvcrmittlergruppe zum Substrat eingesetzt 
werden, sind z.B. Vinylphosphonsaure, Mono(hydroxyethy]methacrylat)phosphat, 
Vinyiphcnylphosphonsaure, Trimethoxyvinylsilan, Trimcthoxysilylpropyimeth- 
acrylat. Vinylsilatran, Dielhylaminoethylmethacrylat. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid. 

Monomere ? die zur Einfiihrung einer sclbstvernetzenden Gruppe dienen, sind z.B. 
Trimethoxysilyipropylmethacrylat oder Trimethoxyvinylsilan (silanfunktionell). 

Spezielle funktioncllc Monomere werden eingesetzt. um eine Vernetzung dcr Poly- 
merschicht zu ermoglichen. 

Die Acetessigsaureestcrgruppe ist vemetzbar mit Di- oder Polyaminen, Di- oder 
Polyisocyanatcn oder Di- oder Polyacrylaten (Michaeladdition). Sic sind eingefiihrl 
durch das Monomer Acercssigsauremethacryloyloxyethylester. 

Die Expoxygruppe ist vernetzbare mit Aminen oder Anhydriden. Ihre Einfiihrung 
gelingt durch das Monomer Glycidylmethaerylat. 

Die Isocyanatgruppe ist vemetzbar mit Di- oder Polyacetessigeslern, Di- oder 
Polyolen, Di- oder Polyaminen oder Verbindungen mit mindestens zwei Azomethin- 
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gruppcn. Hire Einfuhrung gelingt durch a.a-Dimethylo-isopropenyl-benzylisocyanat 
oder lsocyanatoethylmethacrylat. 

Die Hydroxygmppe ist vernetzbar mil Di- oder Polyisocyanatcn, Mclaminharzen 
oder Harnsloffharzen. Sie kann durch Hydroxypropylmethacrylai. Hydroxypropyl- 
mcthacrylni, Mydroxybutylmcthacrylat. Ilydroxyethylmcthacrylat oder Hydroxy- 
ethylacrylat eingeruhrt werden. 

Die Anhydridgruppe ist vernetzbar mit Di- oder Polyolen oder Di- oder Polyaminen. 
Ihre Einfuhrung gelingt mit ltacon- oder Maleinsaureanhydrid. 

Zur Vernetzung konnen auch zwei polymere Phobierungshilfsmitteln im Gemisch 
oder in eincm Zweischichtenauftrag eingesetzt werden, die miteinander reagierendc 
Gruppen aufweisen. 



Ferner konncn die isocyanat-, epoxy- oder anhydridfunktionellen Polymere mit 
30 I Iydroxyethylacrylat oder -methacrylat umgesetzt werden. Die rcsultierenden (Meth)- 

acrylatfunktionellen Harze sind radikalisch (photochemisch, durch Elektronen- 
strahlen oder Radikal starter) vernetzbar. 

35 

Den polymeren Phobierungshilfsmitteln konnen bei der Herstellung 0 - 50 Gew.-% 
von Monomeren zugesetzt werden, die weder haftvermittelnd, hydrophob oder ver- 
nctzend sind. Beispieie hierfur sind Styrol, Methylmethacrylat, Butylacrylat, Butyl- 
40 methacrylat, Ethylhexylmethacrylat, Methylacrylat oder Ethylacrylat. 

Die Herstellung der polymeren Phobicrungshilfsmittel erfolgt vorzugswei.se durch 
45 radikalische Polymerisation in Gegenwart cines Initiators (Peroxy- oder Azover- 

bindung) in einem Losungsmittel. Fur perfluoralkylgruppcnhaltige polymere Phobie- 
rungshilfsmittel sind Ketone, wie z.B. Butanon, Methylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon, bevorzugt. 
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Urn die Haftung des hydrophoben oder oleophoben Uberzugs auf dem gesand- 
strnhlten Substrat zu verbcsscrn, kann es vorteilhafi sein, die Oberflache des cesand- 

w strahlten Substrats zunachst einmal mil ciner Haftvermittlerschicht zu beschichtcn. 

Zwischen der Oberflachc und dem hydrophoben oder oleophoben Oberzug wird 
deshalb gegebenenfalls eine Haftvermittlerschicht aufgebrachl. Als Haftvermittler 
kommt prinzipiell jedc dcm Fachmann gelaufige Substanz in Frage, die die Bindung 

15 zwischen der Oberflache und dem jcweiligen hydrophoben oder oleophoben Oberzug 

erhoht. Bcvorzugte Haftvermittler, z.B. fur Thiole als hydrophober Oberzug, sind 
Edelmetallschichten z.B. aus Au. Pt oder Ag oder solchc aus GaAs, insbesondere aus 

20 GoIcl - Die Schichtdicke der Haftvermittlerschicht betragt bevorzugt von 10 bis 100 

nm. 

Bevorzugte Maftvermiltler fur funktionelle polymere Phobierungshilfsmittcl sind 

25 

Vinylphosphonsaure, Mono(hydroxyethylmethacryIat)phosphat, Allylphosphon- 
saure, Allylamin, Malcinsaureanhydrid, Acrylsaure, Allylsulfid, Trimethoxyvinyl- 
siian, Trimethoxysilylpropylmethacrylat, Trimethoxysilylpropylmercaptan, 
30 Olydidyloxypropoxypropyltrimethoxysilan, Dicthylaminoethylmethacrylai und 

Aminophosphonsaurcn. Bevorzugt sind Aminophoshonsauren der Formeln 



35 



40 




wobei 

45 

R, und R 4 fur WasserstofT, C r C 3 ,-Alkyl oder fur C 6 -C„ r Aryi, vorzugsweise fur 
WasserstofT oder Phenyl, 

50 R 3 ftir C 2 -C, r Alkylen oder C 5 -C ?0 -Cycioalkylen und 
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R 2 fur Wasserstoff oder C,-CVAIkyl steht. 

Mil dem erfindungsgemafkn Vcrfahren konnen ultraphobe Oberflachen hergestellt 
werden. bei denen der Kontaktwinkel eincs Tropfens. der auf der Obcrflache liegt. 
>155° betragt. Gegcnstand der Erfindung sind dcshalb auch die durch das erfin- 
dungsgemafte Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflachen. 

Diese ultraphoben Oberflachen haben unler anderem den Vorteih dass sie selbst- 
reinigend sind, wobei die Selbstrcinigung dadurch erfolgen kann, dass die Oberflache 
von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasscr ausgesctzt wird. Durch die ultraphobe 
Oberflache rollen die Wassertropfen auf der Oberflache ab und Schmutzpartikel, die 
auf der Oberflache nur sehr schlecht haften, lagern sich an der Obcrflache der 
abrollendcn Topfen ab und werden somit von der ultraphoben Oberflache entfernt. 
Diese Selbstreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasscr sondem auch mit Ol. 

Fur die mit dem erfindungsgemafien Vcrfahren hergestellte Oberflache gibt es eine 
Vielzahl von technischen Verwendungsmoglichkeiten. Beansprucht werden deshalb 
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erfindungsgemafien Verfahren her- 
gestellten ultraphoben Oberflachen: 

Mit der durch das erfindungsgemaJte Verfahren hergestellten ultraphoben Obcrflache 
konnen Schiffsriimpfe beschichtet werden, um deren Reibungswiderstand zu redu- 
zieren. 

Dadurch, dass Wasser nicht auf der mit dem erfindungsgemafkn Verfahren herge- 
stellten ultraphoben Oberflache anhaftet, eignet sie sich als. Rostschutzmittcl fur 
unedlc Metalle beliebiger Art. 
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Des weiteren kann man Sanitaranlagen. insbesondere Toilettenschtisseln mil der mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphobcn Oberflache versehen, 
urn deren Verschmutzungsanfalligkcit zu rcduzieren. 

Eine weiterc Anwendung der ultraphoben Oberflache ist die Besehichtung von 
Oberflachen, auf denen kein Wasser anhaften soli, urn Vereisung zu vermeiden. 
Beispielhaft seien hier die Oberflachen von Warmetauschcm z.B. in Kuhlschranken 
oder die Oberflachen von Flugzeugen genannt. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Oberflachen eignen sich 
nuBerdem zur Anbringung an Hausfassaden, Dachern, Denkmalern. urn diese selbst- 
reinigend zu machen. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphobe Oberflachen 
eignen sich auch insbesondere zur Besehichtung von Formkorpern die iichtdurch- 
lassig sind. Insbesondere handelt cs sich dabei urn lichtdurchlassige Verglasungen 
von Gebauden, Fahrzcugen, Sonnenkollektorcn. Dafiir wird eine dunne Schicht der 
erfindungsgemaBen ultraphoben Oberflache auf den Formkorper aufgedampft. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Werkstoff oder Baustoff aurweisend eine 
erfindungsgemaBe ultraphobe Oberflache. 

Wciterer Gegenstand der Erfindung ist die Vcrwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache zur reibungsvermindernden Auskleidung von Fahrzeug- 
karosserien. Flugzcug- oder Schiffsriimpfen. 

Gegenstand der Erfindung isl auch die Verwendung der erfindungsgemaBen ultra- 
phoben Oberflache als selbstreinigende Besehichtung oder Beplankung von Bauten, 
Dachern, Fcnstern, keramischem Baumaterial, z.B. fur Sanitaranlagen. Haushalts- 
gerate. 
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Gegenstand der Erflndung isl femcr die Verwendung der crfindungsgemaflen ultra- 
phobcn Obcrflache als rostschiitzende Beschichtung von Metailgegenstanden. 

Im folgenden wird das erfindungsgemaBc Verfahren anhand von Bcispiclcn erlauterl. 
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Beispiele 
Heispiel 1 

Eine exirudierte Polymethylmethacrylatplatte mit einer Flache von 10x)0 mnv und 
einer Dicke von 3 mm wurde mit einem 3-Kammer-Strahlgcrat (Typenbezeiehnung: 
Kermo 3) der Firma Renfert GmbH, D-78245 Hilzingen gesandstrahlt. Als Strahl- 
miltel wurde Korund der Firma Renfert eingesctzt. Als Fluid fur den Fluidstrahl 
diente Lufi. Es handelte sich urn cin ungebrauchtes Strahlmittel mil einem Al 2 0.- 
Anteil < 99,5 Gew-% und einer mittlcren KorngroBe von 125 urn. Als Strahlduse 
wurde eine Runddiise mit einem Durchmesser von 1,2 mm der Firma Renfert 
vcrwendet. Die Polymerplatte wurde mit 5 bar Strahldruck gesandstrahlt, wobei der 
Abstand der Rundduse von der Polymerobcrflache 1,5 cm betrug und die Strahlduse 
rasterlbrmig uber die Platte gefuhrt wurde. Die Platte wurde 1 Minute lang 
behandclt. Das Substral hatte anschlieBend irregular verteille Vertiefungcn und 
Erhebungen der GroBe von 50 bis 200 urn. 

Das so behandelte Substrat wurde mit einer ctwa 50 nm dicken Goldsehicht durch 
Zerstaubung beschichtet. Dieses Beschichtungsverfahren cntspricht dem Verfahren, 
das audi fiir die Praparation in der Elektronenmikroskopie ublich und bei Klaus 
Wetzig, Dietrich Schulze, "In situ Scanning Electron Microscopy in Material 
Research", Seite 36-40, Akademie Verlag, Berlin 1995 besclirieben ist. Diesc 
Literaturslelle wird hiermit als Referenz eingefuhrt und ist somit als Teil der 
Offenbarung zu betrachten. 

SchlieBlich wurde die Goldsehicht der Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen einer 
Losung von n-Perfluoroktanlhiol in a ? a,a-Trif1uortoluol (I g/1) bei Raumtemperatur 
in einem geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieBend mit a,a,a-Trifluortoluol 
gespiilt und getrocknet. 
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Die Oberflache wcist fur Wasser cinen stalischen Randwinkcl von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache urn < 3° rollt ein Wassertropfen des Volumens lOul 
ab. 

Biispiel 2 

Eine 30 x 30 mm 2 groBe und 2 mm dicke Titanplatte \vurde wit- in Beispiel ] mil 
einem Korund cnthaltenden Fluidstrahl aufgerauht, hicr uurde allcrdings ein 
Strahlgut mil einer mitllcrcn Komgrofle von 90 urn venvendet. Dicse aufgerauhten 
Plaitcn werden in Ethanol gereinigt und an Luft getrocknet. AnschlieBend werden sie 
fur 24 h in ein 0,1 %igc Losung phosphatmnktionellcs, perfluoriertes Bindemittel 
(Lbsugsmittel MIBK) getaucht und danach kurz in reinem MIBK geschwenkt und 
dann 20 h bei 120°C getrocknet. 

Das Bindemittel wird folgendcrmaBen hergestellt: 

I. Phosphonatfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 

Man mischt 70 g perfluoriertes Acrylat (Zonyl TA-N®), 25 g Acetessigsauremeth- 
acryloyioxyethylester, 5 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Vinylphosphon- 
saure, 100 g Methyl-iso-butyl-kcton, 1 g Azobisisobutyronitril und 5 g eines ethoxy- 
Iierten Nonylphenols (mil 20 Ethylcnoxideinheiten) und lasst die Losung in 
2 Stunden in einen auf 90°C erhitzten Kolben laufen. Man gibt 3 ml Triethylamin 
hinzu und lasst 6 Stunden nachrtihren. 

Die Oberflache wcist far Wasser einen statistischen Randwinkel von > 1 50° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache urn < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 ul 
ab. 
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Beispiel 3 

Eine 30 x 30 mm 2 grotte und 2 mm dicke Titanplattc wurde wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltendcn Fluidstrahl aufgerauht. hier \vurdc allcrdings ein 
Strahlgut mit einer miltieren Korngrolte von 90 um venvendet. Diese aufgerauhten 
Flatten werden in Ethano] gereinigt und an Luft getrocknct. AnschlieBend werden sie 
fur 24 h in ein 0,1 %ige Losung silanfunktionelles.. perfluoriertes Bindemittel 
(Losugsmittcl MIBK) gelaucht und danach kurz in reinem MIBK geschwenkt und 
dann 20 h bci 120°C getrocknet. 

Das Bindemittel wird folgendermafien hergcstellt: 

Man erhitzt die Mischung aus 70 g perfluoriertem Acrylat, 30 g Trimethoxysiiyl- 
propylmethacrylat, 1 g Azobisisobutyronitri! und 100 g Mcthylbutylketon 16 h auf 
65°C. Dieser Losung werden vor der Anwendung noch 0,1 Ge\v.-% ; bezogen auf die 
Polymermasse Dodecylbenzolsulfonsaure, zugesetzt. 

II. Silanfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 

Das perfluoriertc Acrylat ist ein Acrylat mil einem fluorierten C 6 -C p: -Rest und einer 
mittleren Strukturformel entsprcchend: 



C 9 F 19 CH 2 CH 2 — 0~^~CH 2 =CH 2 



Die Oberflache weist fur Wasser einen statistischen Randwinkel von > 150° auf. Bei 
45 einer Neigung dcr Oberflache urn < 10° roiit ein Wasscrtropfcn des Volumens 10 pal 

ab. 
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Beispiel 4 

Eine 30 x 30 mm 2 groBc und 2 mm dicke Titanplatle wiirde wic in Beispiel 1 mit 
eincm Korund enlhaltenden Fluidstrahl aufgerauht, hicr wurde allerdings ein 
Slrahlgut mit ciner mitlleren Komgrofle von 90 urn verwendet. Diese aufgerauhten 
Plattcn werden in Ethanol gcrcinigt und an Lufl gcirocknet. AnschiieBcnd werden sie 
fur 24 h in ein 0J %ige Losung von Aminophosphonsaure in Butanol getaucht und 
danach kurz in rcinem MIBK geschwenkt und dann 1 h bei 120°C getrocknet. Auf 
die so aufgebrachtc Haftvenninlerschicht wird durch homogenes Aufspruhen mit 
einem Zerstauberaufsatz fur Standzylinder mit Glasschliff (Firma Gorrcs; 2 bar N 2 
Vordruck) aus ca. 20 cm Entfemung eine 0.1 %ige Losung epoxyfunktionclles. 
pcrfluoriertes Bindemitte! (Ldsungsmillel MIBK) aufgebracht. Die Platte wird 
anschlieBend 20 h bei 120°C getrocknet. 
Die Aminophosphonsaure wird wie folgt hergestellt: 

HI. Aminophosphonsaure gclost in Butanoi 

Die Mischung aus II ,6 g 1,6-Diaminohexan, 212 g Benzaldehyd, 500 g Butanol und 
1 g phosphoriger Saurc wird 8 Stunden am Wasscrabscheider fur leichte Losungs- 
mittcl gekocht. Man gibt 164 g phosphorige Saure hinzu und erhitzt 2 Stunden auf 
120°C. 

Das Bindemitte! wird foigendermafien hergestellt: 
IV. Epoxyfunktionclles, perfluoricrtcs Bindemittel 

Man erhitzt die Mischung aus 60 g pcrfluonertem Acrylat, 20 g StyroL 20 g 
Glycidylmethacrylat. 1 g Azobisisobutyronitril und 100 g Butanon 16 Stunden auf 
65°C. 
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Die Oberflache weist fur Wasscr einen statistischen Randwinkel von > I50 : auf. Bei 
einer Neigung der Oberflaihe um < 10° rollt ein Wassertropfen des Voluniens 10 ul 
ab. 

Beispiel 5 

Bei diesem Bcispic! wurde eine 2 mm dicke Titanplatte genau wie in Beispiel 1 mil 
cinem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. 

20 Das so behandelte Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine I Ge\v.-%ige Ltisung 

aus Fiuowet PL80 (Mischung aus perfluorierten Phosphonatcn und Phosphinalen) 
dcr Firma Clariant gelaucht und anschlieBend mit Wasser gespult und bei 60°C 
gelrocknet. 

25 

Die ObcrflSche weist fur Wasscr einen statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 3° rollt cin Wassertropfen des Volumens 10 ul 
30 ab. 



Beispiel 6 

35 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dickc Stahlplatte aus V4A-Slahl genau wie in 
Beispiel 1 mit einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. 

40 Das so behandelte Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine 1 Gew.-%ige Losung 

aus Fiuowet PL80 der Firma Clariant getaucht und anschlieBend mit Wasser gespiilt 
und bei 60°C getrocknet. 

45 

Die Oberflache weist ftfr Wasscr einen statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 5° rollt cin Wassertropfen des Volumens 10 ul 
ab. 
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Bcispicl 7 

Bei diesem Bcispiel wurde cine 2 mm dicke Titanplatte gcnau wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. 

Das so behandelte Platte wurde 5 Stundcn lang bei pi I 7 in eine 1 Gew,-%ige Losung 
aus Hoe S2746 (Mischung aus perfluorierten Phosphonatcn und Phosphinaten) der 
Firma Clariant getauchl und anschliefiend mit Wasser gespiilt und bei 60°C 
getrocknet. 

Die Obcrflache wcisl fur Wasser eincn statischen Randwinkcl von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Obcrflache urn <• 5° rollt ein Wassertropfen des Volumcns 10 \ii 
ab. 

Beispiel 8 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dicke Titanplatle genau wic in Beispiel 1 
behandeh. Auch bei diesem Beispiel weist die Oberflache fur Wasser cinen 
statischen Randwinkcl von > 160° auf. Bei einer Neigung der Oberflache urn < 3° 
rollt ein Wassertropfen des Volumcns lOul ab. 
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Patentanspruchc 

1. Verfahren zur Hcrstellung einer ultraphoben Oberflache auf Metal), Glas, 
Keramik oder Kunststoff odcr einem Verbund aus Mctall und KunststofT als 
Tragcrmaterial. dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache des Trager- 
materials mit einem Teste Strahlmittel enthaltcnden Fluidstrahl intensiv iiber 
einen langeren Zeitraum aufgerauht wird, vvobei das Strahlmittel eine 
Korngroflc < 200 um aufweist, gcgebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht 
beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben, insbesondere einem 
oleophoben Uberzug verschen wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Strahlmittel 
eine KorngroBe < 130 ^im, aufweist. 

3. Verfahren gemaB einem der Ansprviche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Strahlmittel ein Metalloxid, vorzugsweise Korund, besondcrs bevor- 
zugt rohes Korund mit scharfkantigen Partikeln ist. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass 
das Tragermaterial mit einem Fluidstrah! bci einem Strahldruck von 3 bis 7 
bar und bei einem Abstand vom Dusenkopf zur Oberflache von 1 bis 3 cm 
aufgerauht wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Behand- 
lungsdaucr des Aufrauhens etwa von 0,1 bis 1 0 min / enr betragt. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche I bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberflache nach dem Aufrauhen mil einer diinnen Edelmeiailschicht als 
Haflvermittlerschicht, bevorzugt einer Goldschicht, uberzogen wird, insbe- 
sondere durch Niederschlagen einer 10 bis 100 nm dicken Schicht. 



WO 00/38845 



-20- 



PCT/EP99/I0U2 



7. Ultraphobe Oberflache erhalten durch ein Verfahren gemaB cincm der An- 
spiiiche 1 bis 6. 

10 

8. Wcrkstoff oder Baustoff aufweisend einc ultraphobe Oberflache gemaB An- 
spruch 7. 

15 9 - Verwcndung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 zur reibungsver- 

mindernden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder Schiffs- 
rumpfen. 

20 

10. Venvendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als selbsl- 
reinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten. Uachern, Fenstcrn, 
kcramischem Baumaterial> z.B. fur Sanitaranlagen, Haushaltsgcrate. 

25 

11. Venvendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als rost- 
schtitzende Beschichtung von Melallgegenstanden. 

30 

12. Venvendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als Deckschicht 
von transparenten Scheibcn, insbesondere Glas- oder Kunststoffscheiben. 
insbesondere PUr Solarzellen, Fahrzeuge oder Gewachshauser. 
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